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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Urethanderivate von gehinderten Phenolalkoholen und damit stabilisiertes organisches Material 

Die bekannten phenolischen Urethanstabilisatoren wirken 
nur uber kurze Zeit stabilisierend bzw. sind relativ leicht 
fiuchttg und daher nur beschrankt anwendbar. 
ErfindungsgemaS werden phenolische Urethanderivate 
bereitgestellt, die durch Einsatz von hdhermolekularen Dii- 
socyanat-Addukten mit Phenolalkoholen entstehen, sehr 
wirksamstabilisieren undder Formel 1 

(CH 3 ) 3 C 

H0-/O\-(CH 2 ) n -0-C-NH-B-A 



<worin 
R = geradkettiges oder verzweigtes C r C e -Alkyl oder Cy- 

^-f cloalkyl 

0> n = eineZahl von 2 bis 12 

CSI B = das Koh lenstoffg e rust einesO i iso cyanats sind 

© entsprechen. 

O Die Verbindungen sind Stabilisatoren fur organische Mate- 

00 rialien. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft schwerflachdge Ureth^derivate von sterisch gehinderten Phenolen und 
deren Verwendung als Stabilisatoren fflr or S a ™ s J; h ^ Die Alterung f uhrt zu Sauerstoffunk- 

<2SB£SZjS££ZS^^ die Ei ~ en der Materialien und 

verringertdieLebensdauerderProdukte. Verbinduneen die in Nachbarschaft zur Hydroxygruppe 

MOller, Kunsmoft-AddlU.e.C.rlHMSO St Urethanbtadungea bekenm. 
«^""?3^^^151&.a,» und ,=ri S ch gebindenen Pbeuoten herge- 

S ' Die DE-OS 25 12 895 bezieh, sich ™ v^Sch.n Ma.erialien e.nge- 

DievorMehendbeschnebenenVerbmdu^ g t ^ 

selzt Sie haben jedocb den Nacbted . daB 4~ ttj bi toer ende w ,reun 8 ™ idl „ ei „ hoh , e „ 

kS ET;» Aufgabe der Ernndung pnenoU^ b ^™^tcS^MfJ£^ eriW 
» "K^i^™^!^^-"*- " Ured,a„bi,dung 
mit den Phenolalkoholen gelost ErfindungsgemaB werden 

(a)Isocyanatoisocyanurate,diedurch^ 
3 0 (b) Addukte von Diisocyanaten und mehrwertigen Alkoholen 

^Gegenttand der Erfindung sind daher Uretbanderivate von gehinderten Phenolalkoholen der Formel 1 
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(CH 3 )3C 




pUgeradkettiges oder verzweigtes Q -Cg-Alkyl oder Cycloalkyl 
45 n = eine Zahl von 2 bis 1 2 

B=das Kohlenstoffgerust eines Diisocyanats, 



O I o r O "| 

T T oder — NH — C — O j n . E 



A = 

N N 



/ Y \ 

55 O 

(2) (3) 

^Sete Reste R sind ,B. CH 3 , C 2 H 5 , n-QH,, i-CjH* t-Amyl, CeH„. t-CeH.s, i-CsH,, Bevorzugt sind 
Alk y lreste,dieinalpha-Stellungverzweigt S .nd ^^«°ndere t-^H 9 Diisocyanates, das unter 

vorzugt ist Auch Mischpolymerisate mit unterschiedhchen Bruckenghedern B sind denkbar. 
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Falls A den Urethanrest der Formel 3 darstellt, reprasentiert B den organischen Rest eines Diisocyanates, wie 
sie beispielsweise von A.A.R. Sayigk in Stille/Campbell, High Polymers, Vol. 27, John Wiley and Sons Inc. 1972, 
beschrieben sind. Bevorzugte Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat, HexamethyIendiisocyanat-1,6 und 
2,4-Toluylendiisocyanat. Isophorondiisocyanat ist als Isocyanatkomponente besonders bevorzugt. 

Im Urethanrest der Formel 3 

° "I 
II 

[_NH — C— O^E (3) 
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stellt m eine Zahl von 2 bis 4 und E das Kohlenstoffgeriist eines aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphati- 
schen mehrwertigen Alkohols dar. Als Di- oder Polyole fur die Ureihan-Addukte verwendbar sind beispielswei- 
se Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Bis-(hydroxymethyl)-tricyclb (5^,l,tf 2 » 6 )decan (Dicidol), 1,4-Bis- 
(hydroxymethyl)-cyclohexan, Neopentylglykol, Trimethylolpropan und Pentaerythrit. 15 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch sich bekanftte Weise hergestellt werden, indem man 
einen Phenolalkohol der Formel 4 

(CH 3 ) 3 C 20 
HO— ^^>— (CHJ— OH 

R 25 

worin R ein geradkettiges oder verzweigtes Ci —Q-Alkyl oder Cycloalkyl und n eine Zahl von 2 bis 12 ist, 
(a) mit einem Isocyanatoisocyanurat der Formel 5 

30 

B— NCO 

° A ° 
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35 

N N 



/ Y \ 



OCN — B ^ B— NCO 

40 

in dem B der organische Rest des Diisocyanats ist, umsetzt, oder 
(b) eine Isocyanatgruppe eines Diisocyanats der Formel 6 

OCN-B-NCO 

45 

mit einem mehrwertigen Alkohol der Formel 7 
(E^OH (m -2,3,4) 

50 

umsetzt, wobei B der organische Rest des Diisocyanats ist. 

Die Reaktionspartner werden dabei vorzugsweise in solchen Gewichtsrelationen eingesetzt, daB auf eine 
OH-Gr.uppe des Polyols 2 NCO-Gruppen des Diisocyanats kommen. 

AnschlieBend laBt man die verbliebeheh IsdcyanatFunktionen mit dem gehinderten Phenolakohol 4 reagieren. 55 

ErfindungsgemaB kann das Diisocyanat auch zunachst mit dem Phenolalkohol 4 und dann mit dem mehrwerti- 
gen Alkohol 7 umgesetzt werden. 

In beideh Fallen liefert die Reaktioh ein statistisches Geniisch von Produkteh, in dem die Urethanverbindung 
gemaB Formel 1 als Hauptkomponente enthalten.ist. 

Die Reaktidn kann sdwohl in der Schmelze als auch in organischen Losuhgsmitteln erfolgen, die keine mit 60 
Isocyanaten reagierenden Reste enthalteh. 

Als Katalysatoren kommen rnetallorganische Verbindungen oder Carbonsauresalze des Sn, Pb, Zn oder Mn in 
Frage. Beispiele fur derartige Katalysatoren sind Di-n-butylzinndilaurat, Blei-(II)-octoat, Zinn-(II)-octoat und 
Zinkoctoat AuBerdem konnen tertiare Amine, wie beispielsweise 1,4-Diazabicyclo [2^,2]-octan (DABCO), allein 
oder in Mischung mit den zuvor genannten Verbindungen verwendet werden. 65 

Der Temperaturbereich fur die Umsetzung liegt bei 20 bis 200° C, in Losung vorzugsweise bei 50 bis 1 00° C. 

Die Ausgangsprodukte sind bekannt, teilweise im Handel erhaltlich oder konnen in Analogie zu bekannten 
Verfahren hergestellt werden. 
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Die eriindu^gerngBe. Verbtadungen eigne. J- j — «" °^° isd " ra inSbeS< ""' ere 

^Sb ^"SS "dS die erfindungsgem.Ben Verbindungen st.Wsier. werden kbnnen. ko»- 

menz.B.inBetracht: . ni „H r ;«;r oder hoher Dichte, lineares Polyethylen niedri- 

Polymere von Mono- und Diolefinen wie {"^^gJ^SJ Polyisopren. Polybutadien sowie 

Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat; Pniwinvlfluorid. Polyvinylidenfluorid sowie Copolymere mit 

Halogenhaltige Polymere, wie Po^vinylchlond, "'Sttigten Sauren und deren Derivaten 

"Sf^^f teSSd 1 werden den Substraten in einer Konzentration von 0,005 bis 5Gew,%, 
berechnet auf das zu stabffisierende M'tenal «nvCTleibt Gew ..o/ 0 d er Verbindungen, berechnet auf 

Vorzugsweise werden ^0,01 bis 1,0, ^^^S^^^^mb^piO^wflMB auch durch Einmischen 
das zu stabilisierende Material, eingearbeitet. Die E ' n ^^ e ^""f_^ a rH d itive T nach den in der Technik Oblichen 
mindestens einer der Verbindungen der Formel ^^^j^^Z gelbsten oder dispergierten 
Methoden. vor oder wahrend der J°™f; b ^^^^^^ 

cher, Vernetzungsmittel, Farbstoffe, Pigmente und Fullstoffe. 

AlsCostabilisatorenseienerwahnt: Beisoiel Dilaurylthiodipropionat, Dimyristylthiodipropionat, 

Verbindungen, wie - £^ 
phosphit, Tris-j£4-di-ter^ etc, 
tert.-butylphenyl)-pentaei7lthntd^ verwendet werden konnen, smd 

Lichtstabilisatoren, die zusammen mit den e f ndu ^^^y e [^°^r yon Hydroxybenzoesauren, alpha- 
z.B.2-(2'-Hydroxyphenyl) M benztna 2 o^ die eine 2afi ,e.Te. 

Cyanozimtsaurederivate,Nickelverbmdun^^ 

N . tur seh . , F ge 

[3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)]-propionat etc. handelt kann die betreffende Zusammen- 

""Sie Herstegung und Verwendung der erfindungsgem.Ben Verbindungen wird in den folgenden Bebpielen 
naher beschrieben. 

A. Herstellungsbeispiele 
Beispiei 1 

,„ eine Ldsung -« g IPD" « !?<!?^^ 
belt von 16,9%, Produkt der Hub AG, Mm* 200 g ™»^^^^^ " ^^Li^^he^propniioM in 
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verbleibende Feststoff kann aus Methanol/Wasser umgefallt werden. 
Schmp.:117-120°C 

IR-spektroskopisch ist kein freies NCO mehr nachzuweisen. 

Beispiel 2 

Verwendet man bei sonst gleicher Arbeitsweise wie in Beispiel 1 eine aquivalente Menge 6-(3,5-Di-tert.-butyl- 
4-hydroxyphenyl)-hexanol-l als Alkoholkomponente, erhalt man das entsprechende Urethanderivat mit einem 
Schmelzpunkt von 72 bis 78° C. 

Beispiel 3 

In einer Losung von 33,3 g (0,15 mol) Isopho'rondiisocyanat, 130g Toluol und 0,03 g Di-n-butylzinndilaurat 
gibt man bei RT 6,7 g (0,05 mol) Trimethylolpropan. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 1 h auf 60° C 
erwarmt. Bei RT tropft man 41 g (0,15 mol) 3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propanol-l in 165 g Toluol zu 
und ruhrt das Reaktionsgemisch 5 h bei 70° C. Beim Abziehen des Losungsmittels erhalt man das Produkt als 
weiBen Feststoff. 

Schmp.:97-99°C 

IR-spektroskopisch ist kein freies NCO mehr nachzuweisen. 

Beispiel 4 

Verwendet man bei der im Beispiel 3 beschriebenen Arbeitsweise eine aquivalente Menge 2,2,4-(2,4,4-)Trime- 
thylhexamethylendiisocyanat-1,6 (Isomerengemisch) als Isocyanatkomponente, erhalt man das entsprechende 
Urethanderivat mit einem Schmelzpunkt von 50 bis 52° C. 

Beispiel 5 

In eine Losung aus 35,6 g (0,*6 mol) Isophorondiisocyanat, 140 g Toluol und 0,02 g Di-n-butylzinndilaurat 
tropft man bei RT42,3 g (0,16 mol) S^S-Di-tert-butyM-hydroxyphenyl-propanol)-! in 165 ml Toluol. Anschlie- 
Bend wird das Reaktionsgemisch 1 h bei 60° C genihrt. Bei RT gibt man 5,7 g (0,043 mol) Pentaerythrit zu und 
erhitzt 10 h auf 60° C. Beim Abziehen des Losungsmittels erhalt man das Produkt als weiBen Feststoff. 

Schmp.:93-95°C 

IR-spektroskopisch ist kein freies NCO mehr nachzuweisen. 

Ersetzt man in diesem Beispiel die Alkoholkomponente durch eine aquivalente Menge eines Alkohols der 
Tabelle I und arbeitet in Chloroform als Losungsmittel, erhalt man bei sonst gleicher Arbeitsweise die entspre- 
chenden Urethane mit den angegebenen Schmelzpurikten. 

Tabelle I 



Beispiel Alkoholkomponente Schmelzpunkt des 

Nr. Reaktionsproduktes 



6 ©icidol 70— 72° C 

7 Bisr(hydroxymethyI)-cyclohexan 63 — 66° C 



B; Anwendungsbeispiele 

B. 1. PrOfurig der Langzeitstabilitat von Pblypropylen 

0,1% Calciumstearat enthaltendes Polypropylen (z. B. VESTOLEN P 5200-Pulver, Huls AG) wird mit 0,1 % 
der in der Tabelle II angegebenen Antioxidantien in einem Schnellmischer homogenisiert, mit einem Einwellen- 
extruder strangextrudiert und granuliert; Aus dem Granulat werden bei 210°C Probekorper vom Format 
100x10x1 mm gepreBt und bei 145?C in einem Umluftwarmeschrank bei geschlossener Frischluftzufuhr 
gelagert. GemaB DIN 53 383 wird als Oxidationsstabilitatszeit die Zeit bis zum Eirrtreten der sogenannten 
lokalen Versprodung ermittelt 

Einige Beispiele sind in der Tabelle II zusammengefaBt 
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Tabellell 
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Stabilisator aus Beispiel 

1 
3 
4 
5 
6 

ohne Stabilisator 



Oxidationsstabilitatszeit [d] 



9 
9 

10 
10 
14 

< 1 



20 



25 



30 



35 



40 



Tabelle III 



Stabilisator aus Beispiel 

1 
3 
5 
6 



Oxidationsstabilitatszeit [d] 



44 
46 
44 
49 



B.2. Priifung der Verarbeitungsstabilitat von Polypropylen 

i i n vpqtOT FN P 5200-Pulver, Huls AG) wird mit 0,1% 

(g/10 min) nach DIN 53 735 gemessen. 

Tabelle IV 



Schmelzindex[g/10 min] nach Extrusionspassage Nr. 
2 3 




ohne Stabilisator 
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PatentansprUche 
LUrethanderivate von gehinderten Phenolalkoholen der Formel 1 



50 



55 




(CH,)- 



O — C — NH — B — A (1) 



60 



R=geradkettiges oder verzweigtes Q-Cs-AIkyl oder Cydoalkyl 

jj= eine Zahl von 2 bis 12 

B = das Kohlenstoffgeriist eines Diisocyanats, 



65 



6 
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A = 




Oder L — NH 



— C — O — 



o 



II 



in 



E 



(2) 



(3) 



in= eine Zahl von 2 bis 4 und 

E = das Kohlenstoffgerust eines aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen mehrwertigen Alko 
hols 

bedeutet 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, in denen R eine Methyl- oder tert.-Butylgruppe bedeuten. 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 1, in denen 77= 3 ist. 

4. Verbindungen gemaB Anspruch 1, in denen B den cycloaliphatischen KW-Rest 



von Isophorondiisocyanat darstellt. 

5. Verwendung der Verbindungen gemaB den Anspriichen 1 bis 4 zum Stabillisieren von organischem 
Material. 

6. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 5 zum Stabilisieren von Polymeren. 

7. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 6 zum Stabilisieren von Polyolefinen und Polyamiden. 
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